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Herbizide Aryloxy-phenoxy-acyl-malonsaureester-Derivate 

Die Erfindung betrifft neue Aryloxy-phenoxY-acyl-malon- 
saureester der allgemeinen Formal I 



£ 2 ch 3 0 ^c-on J 

-^o\oH^oVo-cH-(CH^an n -"-CH^ c 



/I/ 



deutet, P fur Halogen steht und falls Q Halogen bedeutet, P 
fur Hydroxy oder Alkalimetalloxy steht. 
Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I besitzen 
wertvoHe herbizide Eigenschaften. 



worin R 1 Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano 
oder Wasserstoff bedeutet; 
R 2 fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 
R 3 C 1 ^AIkyldarstellt; 
X -N - oder -CH - ist und 
^ n fur 0 oder 1 steht, 

^ ein Verfahren zur Herstellung derselben und diese Verbin- 
m dungen enthaltende herbizide Mittel. 

M Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen so her- 
fff gestellt werden, dafc man eine Verbindung der allgemeinen 
C\| Formel li mit einem Metallderivat eines Malonats der allge- 
CO meinen Formel III oder in Gegenwart einer Metallverbindung 
# p mit einem Malonat der allgemeinen Formel III umsetzt; oder 
CO eine Verbindung der allgemeinen Formel IV mit einer Ver- 
iil bindung der allgemeinen Formel V zur Reektion bringt; oder 
eine Verbindung der allgemeinen Formel VI mit einer Ver- 
U bindung der allgemeinen Formel VII umsetzt. in welchen 
Formeln R 1 , R* R 3 , X und n die obige Bedeutung haben ; Z f Or 
Halogen steht und falls Q Hydroxy oder Alkalimetalloxy be- 
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PatentansprQche 
LAryloxy-phenoxy-malonsaureesterder allgemeinen Formel I 

O 

R2 CH 3 O C — OR 3 

/^v I II / 

O-^0V-O — CH — (CH = CH)„— C — CH 0) 

\ — OR 3 

II 
O 

worin R 1 Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Wasserstof f bedeutet; 

R 2 f Or Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 

R3Xt_4AlkyIdarstellt; 

X — N - oder — CH « ist und 

nfur 0 oder 1 steht/. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 ChIor;R 3 Athyl; X —CH« und/jO 
bedeuten. 

3. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R« Trifluormethyl; R 2 Wasserstoff ; R 3 Athyl; 
X — N - und n 0 bedeuten. 

4. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff in einer Menge von 0,01—95 Gew.% 
einen Aryloxy-phenoxy-acyl-malonsaureester der allgemeinen Formel I 

/worin R* Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Wasserstoff bedeutet; 
R 2 fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 
R 3 Ci _4 AlkyI darstellt ; 
X—N« oder —CH= ist und 
n fur 0 oder 1 steht/ 

und geeignete inerte feste und/oder flussige Trager — vorzugsweise Kieselerde, Kieselsaure und/oder 
Cyclohexanon — und gegebenenf alls andere Hilfsstoffe - vorteilhaf t oberflachenaktive Mittel, wie athoxy- 
liertes Tributylphenol oder Alkylsulfonate — enthalt 

5. Herbizides Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I enthalt, worin R* und R 2 Chlor; R 3 Athyl; X — CH - und n 0 bedeuten. 

6. Herbizides Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I enthalt, worin R 1 Trifluormethyl; R 2 Wasserstoff; R 3 Athyl, X — N= und nO bedeuten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

O 

fl2 II ■ , 

1 CH 3 O C — OR 3 




O— <^0/ >— O — CH— (CH = CH)„— C — 



/ 

CH 0) 
C — OR 3 



/worin R 1 Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Wasserstoff bedeutet; 

R 2 fiir Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 

R 3 Ci_ 4 Alkyldarstellt; 

X — N - oder — CH = ist und 

n fur 0 oder 1 steht/, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

a/ ein Aryloxy-phenoxy-carbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel II 

y CH 3 O 

^ ! — ^^-o^ — ^ — ^^^/* — ^ — — (CH = CH)„ — C — Y GD 

/worin R 1 , R 2 , n und X die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und Y fur Halogen, Cyano oder 
Ci-6 Aikyl-carbonyloxy steht/ mit einem Metallderivat eines Malonates der allgemeinen Forme! Ill 



ORIGINAL INSPECTED 

2 
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C— OR 5 

\ 

C-OR 3 



/worin R' die obige Bedeutung hat/ oder in Gegenwart einer Metallverbindung mit etnem Malonat der 

allgemeinen Formel III umsetzt; oder 

b/ ein Aryloxyphenol der allgemeinen Formel IV 



■oh av) 



R 



/worm R 1 , R 2 und X die obige Bedeutung haben/ oder ein Alkalimetallsalz davon mit einer Halogenverbin- 
dung der allgemeinen Formel V 



CH 3 O C — OR 3 

Z— CH— (CH = CH)„— C — CH (V) 

\-OR 3 



umsetzt /worin n und R 3 die obige Bedeutung haben und Z fQr Halogen stent/; oder 
c/ eine Arylverbindung der allgemeinen Formel VI 

R 2 

P (VI) 
mit einem Aryloxyderivat der allgemeinen Formel VII 

O 




CH, O C— OR? 

/ 

:h 

\ 



/7=^K 1 II / 

Q — — ° — CH — (CH==CH) fl — C — CH , (VII) 



C— OR 3 



umsetzt /worin R), R 2 R 3 , n und X die obige Bedeutung haben; und falls Q Hydroxy oder Alkalimetalloxy 
bedeutet, P fUr Halogen stent; oder falls Q Halogen bedeutet P fur Hydroxy oder Alkalimetalloxy stent/. 
8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 



CH 3 O C— OR 3 

R 1 — < \C^ > — ° — C \§/ > — ° — — (CH==CH)„ — C — C*T & 

C-OR 3 
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/worin R 1 Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Wasserstoff bedeutet; 

R 2 fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 

R 3 Ci -4 AlkyI darstellt; 

X ~N oder — CH - ist und 

n fur 0 oder 1 steht/, 

dadurch gekennzeichnet, daB man ein Aryloxy-phenoxy-carbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel II 
/worin R*. R 2 , n und X die obige Bedeutung haben und Y fur Halogen, Cyano, Athylcarbonyloxy oder tert 
Butylcarbonyloxy steht/ mit einem Metallderivat eines Malonats der allgemeinen Formel III umsetzt /worin 
R 3 die obige Bedeutung hat/. 

9. Verf ahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln nach einem der Anspruche 4—6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man eine Verbindung der allgemeinen Formel I /worin R 1 , R 2 , R 3 , X und n die im Anspruch 4 
angegebene Bedeutung haben/ in einer Menge von 0,01 —95 Gew.% mit inerten, festen und/oder flussigen 
Tragern oder VerdQnnungsmittelri und gegebenenfalls mit anderen Hilfsstoffen vermischt 

10. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, daB man die zu schutzend n 
Gegenstande — z. B. die Pflanzen, die Pflanzenteile oder den Boden — mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I oder eines eine solche Verbindung en thaitenden Mi ttels behandelt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Aryloxy-phenoxy-acyl-malonsaureester-Derivate, ein Verfahren zur Herstellung 
derselben, diese Verbindungen enthaltende herbizide Mittel und eine Methode zur Bekampfung von Unkrautern 
unter Anwendung der obigen MitteL 

Es ist bekannt, daB bestimmte Phenoxy-phenoxy-carbonsaure-Derivate eine herbizide Wirkung haben, Solche 
Verbindungen werden in der ungarischen Patentschrift Nr. 1 78 245 und in der US Patentschrift Nr. 44 48 966 
beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind einerseits neue Aryloxy-phenoxy-acyl-malonsaureester-Derivate der allge- 
meinen Formel I 



OR 3 

0) 

OR 3 



/worin R 1 Halogen, Trifluormethyl. Trifluormethoxy, Cyano oder Wasserstoff bedeutet; 

R 2 fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht ; 

R 3 Ci -4 AlkyI darstellt; 

X — N- oder — CH= ist und 

77 fur 0 oder 1 steht/. 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I unterscheiden von den bekannten Derivaten in der 
Struktur der zu der Carbonylgruppe gebundenen Gruppe. 

Die erfindungsgemaBen neuen Verbindungen sind in ihrer herbiziden Wirksamkeit — insbesondere bei 
pre-emergenter Behandlng — den bekannten Derivaten ahnlicher Struktur klar uberlegen. Die neuen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I konnen zur selektiven Bekampfung von grasartigen Unkrautern in verschiede- 
nen Kulturen — besonders in zweikeimblattrigen Pflanzenkulturen — erfolgreich Verwendung Finden. 

Es ist ein vorteilhafter Vertreter der Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welchem R* und R 2 Chlor; R 3 
Athyl. X — CH = und nO bedeuten. 

Es ist ein weiterer vorteilhafter Vertreter der Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welchem R 1 Trifluor- 
methyl, R 2 Wasserstoff. R 3 Athyl, X — N — und n 0 bedeuten. 

Unter dem Ausdruck M d-4 AlkyI* sind geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1—4 Kohlenstoffato- 
men zu verstehen /z. B. Methyl, Athyl, n-Propyl, 1 so propyl, n-Butyl, usw7. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin herbizide Mittel, weiche als Wirkstoff in einer Menge von 0,01 —95 
Gew.% eine Verbindung der allgemeinen Formel I /worin R 1 , R 2 , R 3 , X und n die obige Bedeutung haben/ und 
geeignete inerte feste und/oder flussige Trager oder Verdunnungsmittel und gegebenenfalls Hilfsstoffe /z. B. 
oberfiachenaktive Mittel, Schaumbekampfungsmittel, Haftmittel, Gefrierschutzmittel, usw7 enthalten. 

Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel konnen in in der Landwirtschaft und Pflanzenschutzwesen Qblichen 
Formen fertiggestellt werden /z. B. Pulvermischungen, Spruhpulver, Granalien, Pasten, EmuJsionen, Losungen, 
Suspensionen. usw7. Die herbiziden Mittel konnen ubliche Trager und Hilfsstoffe enthalten. 

Als feste Trager konnen z. B. die folgenden Produkte eingesetzt werden: Mineralien oder synthetische Stoffe, 
wie Kaolin, Kieselerde, Talk, Attapulgit, Diatomeherde. Aluminium xyd, Kieselsaure und verschiedene Silikate. 
Als flussige Verdunnungsmittel konnen z. B. die folgenden Flussigkeiten Verwendung finden: Erdolfraktionen 
mit verschiedenen Siedepunktintervallen /z. B. Gasol, Kerozin/, Ole tierischen oder pflanzlichen Ursprungs; 
aromatische, aliphatische oder alicyclische ICohlenwasserstoffe /z. B. Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan, Tetra- 
hydronaphthalin/ und deren Derivate /z. B. Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff, alkylierte Naphthalinderivate, 



R 2 




CH 3 



>— <^^>— ° — CH— (CH = CH)„— C — 
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Cyclohexanon, Butanol, usw7, stark p lare Ldsungsmittel /wie Dimethylformamid. Dimethylsulfoxyd, N-Methyl- 
pyrrolidon, Wasser, usw7. 

Die oberflachenaktiven Mittel Jz. B. Emulgierungs-, Dispergierungs-, Netz- der Schaumbekampfungsmittel, 
Antiaggregationsmittel, uswV konnen ionische oder nicht-ionische Verbindungen sein. Als ionische oberflachen- 
aktive Mittel konnen z. B. die folgenden Verbindungen verwendet werden: Salze von gesattigten oder ungesat- 
tigten Carbonsauren; Sulfonate von aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffen; 
Sulfonate yon Alkyl-, Aryl- oder Aralkylalkoholen; Sulfonate von Alkyh Aryl- oder Aralkylcarbonsauren, 
-estern und -athern; Sulfonate von Kondensationsprodukten von Phenolen, Krezolen oder Naphthalinderi vaten; 
sulfatierte pflanzliche oder tierische Ole; Alkyl-, Aryl- oder Aralkylphophatester;oder Sulfonate oder Phosphate 
von Polyglykolathern von Athylenoxyd und Fettalkoholen oder Alkylphenolen. 

Als nicht-ionische oberflachenaktive Mittel konnen die folgenden Stoffe erwahnt werden: Kondensationspro- 
dukte von Athylenoxyd und Fettalkoholen; Alkylarylpolyglykolather; Athylenoxyd und/oder Propylenoxyd 
Blockpolymere und Derivate davon; Alkylzellulose. 

Als Schaumbekampfungsmittel konnen z.B. Kondensationsprodukte von Athylenoxyd/Propylenoxyd mit 
einem niedrigen Molekulargewicht; aliphatische Alkohole; spezielle Silikonole oder Fettsaureanide eingesetzt 
werden. 

Als Haftmittel bzw. Verdickungsmittel eignen sich in erster Reihe die Erdalkalimetallseifen; Sulfobernstein- 
saureestersalze und die natQrlichen oder synthetischen wasserlosbaren oder im Wasser schwellbaren makromo- 
lekularen Stoffe. 

Als Gefrierschutzmittel konnen zweckmaOig Athylenglykol, Propylenglykol oder Glyzerin dienen. 

Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, indem man 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I mit geeigneten inerten festen und/oder flQssigen Tragern oder 
Verdunnungsmitteln und gegebenenfalls mit Hilfsstoffen vermischt 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine Methode zur Bekampfung von Unkrautem, indem man die zu 
schfltzenden Gegenstande — z. B. die Pflanzen, die Pflanzenteile oder den Boden — mit einer wirksamen Menge 
einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder eines eine solche Verbindung enthaltenden Mittels behandelL 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I /worin R 1 , R 2 , R 3 , X und n die obige Bedeutung haben/, indem man 

a/ ein Aryloxy-phenoxy-carbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel II 



/worin R 1 , R 2 , n und X die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und Y fur Halogen, Cyano oder Ci_ 6 
Alkyl-carbonyloxy stent/ mit einem Metallderivat eines Maionates der allgemeinen Formel III 



R 2 



CH 3 ... O 




I ll 

O — CH — 0CH = CH)„ — C — Y 



(II) 



O 



II 

c 



OR 3 



CHj 



(III) 



\ 



OR 3 



C 



/worin R 3 die obige Bedeutung hat/ oder in Gegenwart einer Metallverbindung mit einem Malonat der allgemei- 
nen Formel III umsetzt; oder 

b/ein Aryloxyphenol der allgemeinen Formel IV 



R 1 




(IV) 



/worin R', R2 und X die obige Bedeutung haben/ oder ein Alkalimetallsalz davon mit einer 
der allgemeinen Formel V 
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2" 



o 
I! 

CH, O C — OR 3 

i I / 

Z — CH — (CH^CH),, — C — CH (V) 

^C — OR 3 
II 

o 

umsetzt /worin n und R 3 die obige Bedeutung haben und Z fur Halogen steht/ ; oder 
c/ eine Arylverbindung der allgemeinen Formel V[ 

R- 

S • 

R l — <^>-P (VI) 
mit einem Aryloxy-Derivat der allgemeinen Formel VII 

O 



CH, O C — OR 3 

/ 

:h 
\ 



yp^. I II / 

)—\Oy>— O— CH— {CH=CH) tt — C— CH (VII) 



C — OR 3 



umsetzt /worin R 1 , R 2 , R J , n und X die obige Bedeutung haben; und falls Q Hydroxy oder Alkalimetalloxy 
bedeutet, P fur Halogen steht oder falls Q Halogen bedeutet, P fur Hydroxy oder Alkalimetalloxy steht/. 

r» Nach der Verfahrensvariante a/ des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen vorzugsweise die Natrium-, 
Kalium- oder Magnesium-Deri vate der MaJonate der allgemeinen Formel III verwendet werdeiu Verwendet 
man eine freie Verbindung der allgemeinen Formel III, wird die Umsetzung vorzugsweise in Gegenwart von 
Magnesiumverbindungen — insbesondere Magnesiumchlorid — als Metallverbindung durchgehlhrt Die Um- 
setzung kann zweckmassig in einem inerten Losungsmittel verwirklicht werden. Als inerte Losungsmittel 

«*o kommen Kohlenwasserstoffe /z. B. Benzol, Toluol, Xylol/, Ather /z. B. Diathylather, l,2~Dimethoxyathan, Te- 
trahydrofuran oder Dioxan/, Amide fx. B. Dimethylformamid, Hexamethylphosphorsauretriamid/, Ketone /z. B. 
Aceton oder Diathyl-keton/. Nitrile /z. B. Acetonitril/ usw. in Betracht 

Die Malonester der allgemeinen Formel III werden in Form ihrer Metallsalze mit den Verbindungen der 
allgemeinen Formel II umgesetzt Die Malonestermetallsalze konnen aus den Verbindungen der allgemeinen 

■*5 Formel III durch Umsetzung mit Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbindungen /oder metallorganischen 
Verbindungen/ vorher hergestellt werden. Man kann jedoch auch so verfahren, dafi man die Verbindungen der 
allgemeinen Formeln II und HI in Gegenwart von Metallverbindungen — vorteilhaft Magnesiumchlorid — 
umsetzt, wobei die Metallsalze der Verbindungen der allgemeinen Formel III im Reaktionsgemisch in situ 
gebildet werden. 

50 Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen — 10 C° und 4- 180 C° — vorzugsweise bei 30— 100 C° — 
durchgeftihrt Die erhaltenen Produkte konnen — gegebenenfalls nach Entfernung der gebildeten Nebenpro- 
dukte — nach bekannten Methoden isoliert werden. 

Die Malonester der allgemeinen Formel HI, die Metallsalze davon und die Ausgangsstoffe der allgemeinen 
Formel II sind teilweise bekannt. Solche Verbindungen werden in den US Patentschrift Nr. 42 63 040 und 

35 42 27 009 und in den Publikationen Org. Synth. Coll Vol. IV., 285 und J. Org. chem. 50, 2622 /1985/ beschrieben. 
Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel 11 konnen in analoger Weise zu den in den zitierten Literatur- 
stellen of fenbarten Verfahren hergestellt werdea 

Nach den Verfahrensvarianten hi und d werden die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formeln IV und V, bzw. 
VI. und VII zweckmaBig in Gegenwart eines inerten Losungs- oder VerdUnnungsmittels umgesetzt Als Reak- 
tionsmedium konnen die bei der Verfahrensvariante a/ aufgezahlten Losungsmittel dienen. Die Reaktion kann 
vorteilhaft in Gegenwart eines Saurebindemittels durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck eignen sich Alkalime* 
tallhyldroxyde, -carbonate, -athylate oder tert butylate /z. B. Natrium- oder Kaliumhydroxyd, -carbonat, -athy- 
lat, oder tert. butylat/ oder organische Basen /wie Triathylamin uswY. 

Weitere Einzelheiten der Erfindung sind den nachstehenden Beispielen zu entnehmen, ohne den Schutzum- 

b? fang auf die Beispiele einzuschranken. 



6 
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Beispiel 1 

Hersteilung des 2V4X2M"-Dichlor^ 

a/ Eine 50 %-ige Itherische LOsung von 35 g 2-/4'-(2",4"-Dichlor-phenoxy)-phenoxyApropionyIchlorid wird 
unter Ruhren einem Gemisch von aus 17,6 g Diathylmalonat hergestelltem Diathylathoxymagnesiummalonat 
und 50 mi Ather tropfenweis zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe des Saurechlorids wird das Reaktions- 
gemisch eine Stunde lang geruhrt, auf Raumtemperatur gegossen und nacheinander mit je 100 ml 5%-iger 
Schwefelsaure, einer 6%-igen Natriumdicaarbonatlosung und Wasser gewaschen. Die Stherische Phase wird 
eingedampft, der tiberschussige Malonester abdestillier und der Ruckstand in 100 ml Benzol aufgenommen wird. 
Das Gemisch wird auf einer 20 g Silikagel enthaltenden Saule chromatographiert und mit 50 ml Benzol eluiert 
Die vereinigten Eluate werden eingedampft Es werden in Form eines sich langsam verfestigenden Ols 35 g der 
imTitet genannten Verbindung erhalten, Ausbeute 75%, Fp.: 46— 50° Q 

b/ In einen mit RQhrer und Tropftrichter versehenen 500 ml Kolben werden 9,52 g wasserfreies Magnesium- 
chlorid und 100 ml wasserfreies Acetonitril eingewogen. Dem heterogenen Gemisch werden 16,0 g Diathylmalo- 
nat zugegeben. worauf der Kolben in ein Eisbad gestellt wird und 28 ml Triathylamin zugegeben werden. Der 
LSsung werden bei 0°C unter RQhren innerhalb von 15 Min. 35 g 2-/4'-(2".4 / '-Dichlor-phenoxy)-phenoxy/-pro- 
pionylchlorid tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 0°C eine Stunde lang und bei Raumtem- 
peratur 12 Stunden lang geruhrt, auf 0°C gekuhlt und 60 ml einer 5 m Salzsaurelosung werden zugegeben. Die 
entstandene Losung wird dreimal mit je 100 ml Ather extrahiert und die vereinigten Extrakte werden fiber 
Magnesiumsulfat getrocknet Nach Entfernung des Losungsmittels und der Diathylmalonatspuren wird ein sich 
langsam verfestigendes schwach gelbes Ol erhalten. Die Ausbeute der im Titel genannten Verbindung betragt 
41,8 g/89%/, Fp.:46-50°C 

c/ 25,5 g 4-/2',4'-Dichlor-phenoxy/-phenoI und 25,1 g 2-Chlor-propionyl-malonsaurediathylester werden in 
150 ml Dimethylsulfoxyd gelost und das Reaktionsgemisch wird nach Zugabe von 13,8 g Kaliumcarbonat bei 
60° C 48 Stunden lang geruhrt Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft Das erhaltene 
Produkt wird in 100 ml Benzol gelost und mit je 100 ml einer gesSttigten Natriumbicarbonatlosung und Wasser 
gewaschen. Nach Einengen der Benzolschicht werden 32 g der im Titel genannten Verbindung erhalten. Ausbeu- 
te 68%. 

d/ 27,7 g Natrium-4-/2',4'-Dichlor-phenoxy/-phenolat und 25,1 g 2-Chlor-propionyl-malonsiurediathylester 
werden in 150 ml Dimethylsulfoxyd gelost und das Reaktionsgemisch wird bei 60° C 48 Stunden lang gertihrt 
Das Reaktionsgemisch wird filtriert und eingeengt Der Ruckstand wird in 100 ml Benzol gelost und mit 100 ml 
einer gesattigten Natriumcarbonatlosung und 100 ml Wasser gewaschen und eingeengt Es werden 30 g, der im 
Titel genannten Verbindung erhalten, Ausbeute 61 %. 

Beispiel 2 

Herstellungdes2-/4 / -(4' , -Trifluor-methyl)-phenpxy/ : prop!onyl-malonsauredimethyIesters 

Eine 50%-ige atherische Losung von 39 g 2-/4'-(4"-Trifluormethyl-phenoxy)-phenoxy/-propionylbromid wird 
unter Ftihren einem Gemisch von aus 14,5 g Dimethylmalonat hergestelltem Dimethylathoxymagnesiummalo- 
jiat und 50 ml Ather gegeben. Nach Beendigung der Zugabe des Saurebromids wird das Reaktionsgemisch eine 
Stunde lang zum Sieden erhitzt und auf die im Beispiel 1 beschriebene weise aufgearbeitet Es werden in Form 
eines gelben, viskosen, sich unter Stehen verfestigenden Ols 37 g der im Titel genannten Verbindung erhalten, 
Ausbeute 84%. Fp.:40-44°C 

Beispiel 3 

Herstellungdes 2V4'-(4"-Cyano-phenoxy)-phenoxy/-propionyl-malonsaurediathylesters 

a/ Ein Gemisch von 30 g 2V4'-(4"-Cyano-phenoxy)-phenoxy/-propionylchlorid und 30 mi Ather wird unter 
Ruhren einer 35%-igen atherischen Losung von aus 17,6 g Diathylmalonat hergestelltem Magnesiumdiathylma- 
lonat zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe des Saurechlorids wird das Reaktionsgemisch eine Stunde lang 
zum Sieden erhitzt und auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise aufgearbeitet Es werden in Form eines 
viskosen, sich unter Stehen verfestigenden Ols 30 g der im Titel genannten Verbindung erhalten, Ausbeute 72%, 
Fp.:42-46°C. 

b/ 113g Cyanophenol und 32,6 g 2-/4'-Fluor-phenoxy/-propionyl-malonsaurediathylester werden in 150 ml 
Dimethylsulfoxyd gelost und das Gemisch wird in Gegenwart von 13,8 g Kaliumcarbonat bei 60° C 6 Stunden 
lang geruhrt Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das Filtrat eingedampft Es werden 36 g der im Titel 
genannten Verbindung erhalten, Ausbeute 86%. 

Beispiel 4 

Herstellungdes 2V4 / -(5 // -Trifluormethyl-2 /, -pyridyloxy)-phenoxyApropionyl-malonsaurediathylesters 

a/ In einen mit magnetischem Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter und Calciumchloridrohr versehenen 250 ml 
Rundkolben werden 100 ml Toluol. 10,1 g Triathylamin und 33 g 2-/4 / -(5' / -Trifluormethyl-2" : pyridyIoxy)-phe- 
noxyApr pionsaure eingewogen. Das Reaktionsgemisch wird unter 0°C gekuhlt und 10,8g Athylchlorformiat 
werden mit einer solchen Geschwindigkeit tropfenweise zugegeben, daB die Temperatur zwischen — 1°C und 
0°C bleibt Die erhaltene Dicke Suspensi n wird weitere 20 Minuten lang gertihrt Danach wird ein Gemisch von 
50 ml Ather und aus 17,6 g Diathylmalonat hergestelltem Diathylathoxymagnesiummal nat so zugegeben, daB 
die Temperatur 0°C nicht Qberschreitet Das Reaktionsgemisch wird 16 Stunden lang bei Raumtemperatur 
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stehengelassen und auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise aufgearbeitet. Es werden in Form eines viskosen 
geJben Ols 42 g der im Tite! genannten Verbindung rhalten, Ausbeute 90%, ni 4 — ■ 1,4960. 

b/ 18,1 g 2-Chlor-4-trifluormethyl-pyridin und 32,4 g 2-/4'-Hydroxy-phenoxy/-propionyl-malonsaurediathyl- 
ester werden in 150 ml Dimethylformamid geldst worauf das Gemisch nach Zugabe von 13,8 g Kaliumcarbonat 
bei 60° C 48 Stunden Jang geruhrt wird. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, eingeengt und der Riickstand auf die 
im Beispiel la/ beschriebene Weise auf einer Silikagelsaure gereinigt Es werden 30 g der im Titel genannten 
Verbindung erhalten, Ausbeute 64%. 

Beispiel 5— 12 

Die in der Tabeile I aufgezahlten Verbindungen der allgemeinen Formel I werden in analoger Weise zu den 
Beispielen 1 —4 hergestellt. 

Tabelie I 



Beispiel 
Nr. 


X 


Substituenten der aUgemeinen Formel I 
R : R 2 R* 


n 


Physikalische 
Konstante 
IFp. (°C)1 


5 


CH 


CI 


H 


C 2 H 5 


0 


35-38 


6 


CH 


CF, 


H 


C 2 H 5 


0 


Oi 


7 


CH 


CF.O 


H 


C 2 H 5 


0 


01 


8 


CH 


CF' 3 


CH 3 


C 2 H 5 


0 


Ol 


9 


CH 


Br 


H 


C 2 H 5 


0 


37-41 


10 


N 


H 


H 


C 2 H 5 


0 


61 


11 


N 


CI 


H 


C 2 H S 


0 


Ol 


12 


N 


CI 


CI 


C 2 H S 


0 


33-36 



Beispiel 13 

Herstellung des 4-/4'-(4"-Trifluormethyl-phenoxy)-phenoxy/-2-pentenoyl-malonsaurediathylesters 

Man verfahrt wie im Beispiel 4. mit dem Unterschied daB man 35 g 4 / -/4'-(4"-Trifluormethyl-phenoxy)-phe- 
noxy/-2-pentensaure zuerst mit 12 g Pivaloylchlorid und danach mit aus 17,6 g Diathylmalonat hergestelltem 
Diathylathoxymagnesiummalonat umsetzt. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches werden in Form eines 
viskosen Ols 43 g der im Titel genannten Verbindung erhalten* Ausbeute 87%. Unter Stehenlassen werden bei 
52— 55° C schmelzende schwachgelbe Kristalle gebiidet. 

Beispiel 14 

Herstellung des 4-/4'-(2 // ,4"-Dichlor-phenoxy)-phenoxy/-2-pentenoyl-malonsauredimethylesters 

Aus 4,6 g Natrium, 26 g Dimethylmalonat und 60 ml Ather wird eine Dimethylnatriummalonadosung herge- 
stellt, welche unter Riihren einem Gemisch von 37 g 4-/4 , -(2",4"-DichIor-phenoxy)-phenoxy/-2-pentenoyl-chlo- 
rid und 50 ml Ather tropfenweise zugegeben wird. Das Reaktionsgemsich wird 2 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt und auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise aufgearbeitet Es werden in Form von hellgelben Kristallen 
37 g der im Titel genannten Verbindung erhalten, Ausbeute 79%, Fp.: 60— 63° C 

Beispiele 15— 20 

In analoger Weise zu den Beispielen 1 —4 und 13—14 werden die folgenden, in der Tabeile II angegebenen 
Verbindungen der allgemeinen Formel I hergestellt. 

Tabelie II 



Beispiel Substituenten der allgemeinen Formel I Physikalische 

Nr. X R : R : R ; n Konstante 

LFp. (°C)] 



15 CH CI H C 2 H 5 , 1 42-45 

16 CH CF 3 0 H C 2 H, 1 36-38 

17 CH CN H C 2 H; 1 OL 

18 N CF, H C 2 H 5 1 Ol 

19 CH CF, CI CH, C 3 H 7 I Ol 



8 
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Formulierungsbeispiele 

Beispiel 21 
0,01% Wirkstoff enthaliendeGranalien 

Aus 2,3 g Wirkstoff Nr. 1 /technischer Qualitat, Reinheit 89%/ und 97.7 g Methylenchlorid wird eine 2%-ige 
Losung hergestellt In einen Wirbelstrommischer des Typs Lodige 20 werden 4000 g eines aus Diatomenerde 
durch Kalcinieren hergestellten sauren Perlkieselsauretrager eingewogen /durchschnittlicher Teilchendurch- 
messer 0,5— 2 mm/. Auf den kornigen Trager werden durch einen DUsenkopf Tee- Jet 10080 mit einer Geschwin- 
digkeit von 5 g/Min. 20 g eines Wirkstoffgemisches/eine 2% mm/ra Losung/ gesprQht, wobei das Gemisch im 
Mischer mit einer Drehzahl von 50 Umdrehungen/Min. geruhrt wird. Die Granalien des Sorptionstyps werden 
schliesslich gepackt 

Beispiel 22 

95% Wirkstoff enthaltendes spriihbares Pulver 

240 g des Wirkstoff es Nr. 2 /Reinheit 97%/ werden in einer mit einem drehenden Stahl versehenen Muhle /des 
Kaffeemuhle Typs/ gemahlen und das Mahlgut wird in einer Reibschale mit 2,5 g einer amorfen Kieselsaure 
(Cab-O-Sil M5: Trager/ und 7,5 g eines Dispergierungsmittels Nr. 14957 Natriumsalz des Kondensationsproduk- 
tes von sulfoniertem Kresol und Formaldehyd/ vermischt Die pulverartige Mischung wird in einer Wirbelstrom- 
muhle /Alpine JMRS-80/ unter einem Injektorluftdruck von 5 bar und einem Mahlluftdruck von 4,5 bar mit einer 
Zufuhrgeschwindigkeit von 250 g/StOck gemahlen. Obwohl das so erhaltene Spritzpulver kein separates Netz- 
mittel enthait, ist es gut netzbar. Das maximale Teilchendurchmesser betragt 20 jim. In einer Spritzbruhe einer 
Konzentrat von 10 g/1 betragt bei 30° C nach 30 Minuten die Schwebefahigkei t 
in CIPAC Standard D Wasser 84% und 
in CIPAC Standard A Wasser 91%. 

Beispiel 23 

24% Wirkstoff enthaltendes Emulsionskonzentrat 

In 400 g Cyclohexanon werden bei 40—45° C 40 g Tween 85 /athoxyliertes Sorbitantrioleat/ und 30 g Sapoge- 
nat T-180 /athoxylierten Tributylphenon/ als Emulgierungsmittel und 250 g Wirkstoff Nr. 7 /technischer Quali- 
tat, Reinheit 96%/ gelost Das Auflosen wird durch Ruhren gefordert, Nach Beendigung des Auflosens wird die 
Wirkstoffldsung /Temperatur 40— 45° C/ unter starkem RQhren in eine Mischung von 200 g einem lonenaus- 
tausch unterworfenen Wasser und 700 g Athylenglycol gegossen, wonach das Gemisch langsam auf 15— 20 a C 
zuriickgekOhlt wird. Vor Beendigung des Ruhrens werden der Emulsion 10 g einen Schaumbekampfungsmittels 
/Silicon SRE; eine 30%-ige Emulsion eines DimethyIsi!ikon6ls/ zugegeben und 5 Minuten danach wird das 
Ruhren eingestellt 

Beispiel 24 
Biologisches Anwendungsbeispiel 

Grassamen und Saatgut der Kulturpflanzen* werden in ein Kunststoffgefass /Grosse 10 x 10 x 10 cm/ in 
Sand des Donauflusses gesaet Verschiedene Mengen der die Testverbindungen enthaltenden verdurrten emul- 
gierbaren Konzentrate werden auf die Sandoberflache /pre-emergente Behandlung/ bzw. drei Wochen nach der 
Aussaat /post-emergente Behandlung/ gespriiht. Die Kunststoffgefasse werden mit derzum normalen Pflanzen- 
wachstum erforderlichen Wassermenge taglich begossen und in einem GewBchshaus gehalten. Die Ergebnisse 
des Versuches werden nach 4 Wochen mit Hilfe einer Skale zwischen 0 und 1 0 ge wertet: 
0 — keineSymptome; 10 = zu 100% inflzzerte, zerstdrte Pflanzen. 

Als Referenzverbindungen werden zwei herbizide Handelsprodukte eingesetzt. 
Dichlofop-methyl /chemische Nomenklatur: Methyl-2-/4-(2,4-Dichlor-phenoxy)-phenoxy/*propionat/; und 
Fluazifop butyl /chemische Nomenklatur: Butyl-2-/4-(5-Trifluor-methyl-2-pyridyI-oxy)-phenoxyApropionat/. 

Die Ergebnisse werden in der Tabelle III zusammengefasst Es geht diesen Angaben hervor, daB die durch- 
schnittliche Wirksamkeit der erfindungsgemaBen neuen Verbindungen gegen grasartige Unkrauter — insbeson- 
dere bei pre-emergenten Behandlung — derselben der Vergleichsreferenzsubstanzen klar uberlegen isL 

Die Toleranz von verschiedenen Kulturpflanzen gegeniiber den erfindungsgemaBen Kompositionen wird 
nach den in diesem Beispiel beschriebenen Behandlungsmethoden bestimmt. Es geht den Testergebnissen 
hervor, dafl zweikeimbiattrige Kulturpflanzen samtliche erfindungsgemaBen Kompositionen gut vertragen; in 
den herbiziden Dosen treten Qberhaupt keine phytotoxische Syrnptome auf. 
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